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MO PAU
1. Ly do chon dé tai

Lép phu hitu co dugce st dung rong rai dé cai thién céc tinh chat bé mat
cla phﬁn 16n cac loai vat liéu nhu kim loai, gS, nhya, bé tong.... cling nhu dé
bao v¢ ching dudi tac dong cua cac yéu t6 moi truong. Viée nghién ctru va
phat trién cac 16p phu théng minh c6 chirc nang ty lam sach va khang khuan
1a thuc su can thiét.

Cac nude nhiét doi co diéu kién khi hgu khic nhiét, ning luong birc xa
tr ngoai cao, nong am, mua nhiéu, d6 4m cao, 1a diéu kién 1y tuong cho nam
mdc, vi khudn phat trién trén bé mat cic san pham d6 gd (véan lat san, op
tuong, do gia dung,...), cra kinh, tuong nha,.... Do vay, cdc nha khoa hoc
dang nd lyc phat trién cac vat liéu thong mlnh c6 kha nang tu 1am sach va
khang khuéan. Nhitng nghién ctru mé&i day cho thiy cac hat nano lai co cac
hoat tinh khang khuén va tu 1am sach cao hon cac hat khong lai. Tuy nhién
hién nay chua thiy cac cong bd nghién ctru vé 16p phii khau mach quang sir
dung céc loai hat nano lai trén ciing nhu chua c6 cac nghién ctru vé cac tinh
nang ty lam sach, khang khuén va sy suy giam thoi tiét ciia chiing. Hon nita
thiéu cac thong tin vé quy ludt phan tng trang hop khau mach cling nhu anh
hudng ctia cac hat nano lai dén hoat tinh tu 1am sach va khang khuan cua loai
16p phi nay. Viéc thuc hién dé tai thanh cong s& co dong gop khoa hoc, 1lam
13 mot sb quy ludt cua phan Gmg tring hop khau mach quang va suy giam
quang khi c6 mat cac hat nano lai ciing nhu s€ 1am r6 sy anh huong cia cac
hat nano lai &n hoat tinh ty 1am sach va khang khuén cua céac l6p pht méi
nay. Tién hanh nghién ctru luén 4n vai tén “Nghién ciru ché tao va tinh chat
cua lop phu khau mach quang trén co sé nhua acrylate va hat nano lai ZnO-
Ag”

2. Muc tiéu lugn an

Téng hop thanh cdng hat nano lai ZnO-Ag, c6 ning lwong ving cdm thap
c6 kha ning hoat dong x(c tac quang trong pham vi rong bao gom ca ving
anh sang tir ngoai va anh sang kha kién. Lam rd quy luat tring hop khau
mach quang va phan huay quang cta lép pht khi c6 mat hat nano lai ZnO-
Ag. Panh gia duoc sy anh huong cia cac hat nano lai dén céc tinh chit caa
I6p pha nhu tinh cht co 1y, kha nang ty 1am sach va khang khuan cua ching.
Vi hy vong c6 thé dong gop mot phan nho trong linh vyc khoa hoc co ban
cling nhu trién vong g dung trong thyc tién.



3. Noi dung nghién ciru

- Téng hop céc hat nano lai ZnO-Ag

- Nghién ctru qué trinh khau mach quang cta 16p phu trén co s¢ nhya
acrylate va cac hat nano lai ZnO-Ag

- Nghién ctru kha ning khang khuan cua cac 16p phit khau mach quang.

- Nghién ctru kha nang ty lam sach cia cac 16p phu khau mach quang.

- Nghién ctru sy suy gidm xuc tdc quang cua lop phu khau mach quang.

4. Phuwong phap nghién ciru

- Phirong phap tong hop vit liéu

- Phirong phdp khdo sdt cau triic

- Phirong phap thir hoat tinh khang khdng khudn va tw lam sach

5. Y nghia khoa hoc va thuc tién

Cac nudc nhiét doi co diéu kién khi hau khic nhiét, nang lugng birc Xa
tu ngoai cao, ndng am, mua nhiéu, d6 4m cao, 13 diéu kién 1y tung cho nam
mdc, vi khuan phat trién trén bé mat cac san pham do gd (vén lat san, 6p
tuong, dd gia dung,...), ctra kinh, tudng nha,.... Do vay, cac nha khoa hoc
dang nd lyc phat trién cac vat liéu thong minh c6 kha nang ty 1am sach va
khang khuan than thién moéi truong. Cac vat liéu va 16p pha tu 1am sach va
khéng khuédn, dic biét cac vat liéu trén co s& st dung hat nano A-TiO,
ZnO,.... da duoc nghién ciu phat trién manh m&. Mat khac, véi sy co mit
cua kim loai Ag, hang rao Schottky dugc hinh thanh gitra Ag va cac oxit ban
dan (chang han ZnO) do mirc nang lwong ving dan (CB) cua ZnO cao hon
muic Fermi cua ZnO-Ag dan dén céc electron tu do trong CB c6 thé chuyén
tir ZnO sang Ag do d6 ngan chan su tai hop gitra cac electron va 15 trong trén
bé mit caa ZnO. Electron trén hat nano Ag c6 thé tao ra géc ty do -O,7, trong
khi 15 tréng trén vang hoa tri VB c¢6 thé phan tng véi H,0, dé tao ra goc
‘OH. Céc gbc tu do nay la cac phan tir hoat tinh manh cé thé phan giai cac
hop chét hitu co thanh CO, va H,0. Két qua cho thay hoat tinh quang xdc
tac cua cac hat nano lai ZnO-Ag cao hon so véi hat ZnO. Do vay viéc tong
hop thanh cdng hat nano lai ZnO-Ag c6 hoat tinh xUc tac quang va su dung
ching dé ché tao thanh cong 1op pha khau mach quang trén co s nhya acrylate co
kha ning tur 1am sach va khang khuén c6 ¥ nghia khoa hoc va thuc tién cao.



6. Nhirng dong gép moi ciia luidn an

Hat nano lai ZnO-Ag dugc tong hop thanh cong theo phuong phap phén
huy nhiét trong dung méi hitu co. Hat nano lai ZnO-Ag tong hop dugc cd
ning lugng ving cdm 1a 2,6 eV, thap hon ning lugng ving cam cia ZnO
(3,2 eV) va hoat dong xtic tic quang manh trong pham vi rong bao gbm ca
vung anh sang tir ngoai va kha ki€n, phén tan t6t trong cac h¢ dung méi khong
phan cuc do bé mat dugc bao boc boi chat hoat ddng beé mat oleyamine.

Cac hat nano lai ZnO-Ag thiic day phan tng khiu mach quang va suy
giam thoi tiét xuc tac quang cua 16p phu.

Céc hat nano lai ZnO-Ag véi ham luong < 2% ting cudng tinh chit co
cua l6p phu. Lép phu khau mach quang trén co so nhya acrylate vdi 2% hat
nano lai ZnO-Ag kha nang khang khuan va ty lam sach tot.

7. B6 cuc ciia ludn 4n

B6 cuc ludn an gém 3 chuong va phan két luan va kién nghi:

Chuong 1 Tong quan vé son acrylic va hat lai nano bac

Chuong 2 Thuc nghiém va phuong phap nghién cuu

Chuong 3 Két qua va thao luan

Két luan va kién nghi.

CHUONG 1. TONG QUAN

Phin tong quan tap hop cac nghién ciru trong nudc va ngoai nudc vé cac van dé:
1.1. Lép phi khdu mach quang trén co sé nhwa acrylate va hat nano
1.2. L6p phit tw 1am sach va khang khuén

1.3. S suy giam thoi tiét cia 16p phii khi c6 mit ciia hgp chét xic tic
quang

CHUONG 2: THUC NGHIEM

2.1. Nguyén li¢u, héa chit
2.2. Quy trinh téng hop hat nano lai ZnO-Ag

Hat nano lai ZnO-Ag duoc téng hop biang hai phwong phap: Phuong phap
phéan huy nhiét trong dung moi hitu co va phuong phap khtr héa hoc trong
moi trudng nudce.



‘ Zn0, AgNO, , OLA, ODC-ol, ODE Zn0 + H,0 + AgNO,
Khudy, nhigt o phing, 30 phia
\—17; Hdn hop, nhiét 4o phong, | giés
‘ Khudy, & 80 °C, 30 phin l + NaBH,, 4°C
1 ‘ Hén hep, 4°C, 1 gidr

‘ Khudy, & 200 °C, 60 phit
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Zn0-Ag ‘ ZnO-Ag
Hinh 2.1: Quy trinh tong hop hat Hinh 2.2: Quy trinh tong hop hat

nano lai ZnO-Ag bang phirong nano lai ZnO-Ag bang khir héa
phdp phdn huy nhiét trong dung hoc
moi hitu co

2.3. Ché tao 16p phii khau mach quang trén co sé nhwa acrylate va cac
hat nano ZnO-Ag

Chuén bj cac hat nano ZnO-Ag (tong hop duoc) va chét pha lodng HDDA,
dem rung siéu am hén hop ‘trong vong 60 phut va khudy & toc do 1200
vong/phut trong 30 phut. Tiép tuc thém nhya E284 hodc nhya BGDM vao
hon hop trén, cling tién hanh rung trong 60 phut va khudy & tc d6 nhu trén
trong 60 phut. Cudi cung thém chit khoi mao quang 1.184 vao va rung hdn
hop (trong t6i) dén khi tan hoan toan.

Sau khi chuén bi dugc mau sé& tién hanh tao mang trén tdm kinh va thép
thiét bi ERICHSEN MODEL 360 véi chidu day thich hop dé thuc hién cac
phép thir nghiém khéac nhau. Cac mau mang sau khi duoc tao xong s& duoc
chiéu UV theo nhimg khoang thoi gian nhat dinh va tdi da 1a trong 4,8s véi
tdc d6 bang truyén may 1a 40m/s va 5m/s dé tién hanh khau mach.

2.4. Phwong phap phan tich thir nghiém

- Kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM) dugc chup trén kinh hién vi dién
to truyén qua TEM JEOL, dit tai Vién Vé sinh Dich té Trung wong véi hiéu
dién thé tir 40 - 100 kV, d6 phan giai dbi véi diém anh 13 0,2 nm.

- Kinh hién vi quét truong phat xa (FESEM) dugc chup trén thiét bi do S-
4800 (Hitachi) tai Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam.
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- Nhiéu xa tia X (XRD) dugc tién hanh do trén thiét bi nhiéu xa ké tia X
- SIEMENS D5005 — Bruker str dung birc xa Cu-ko (A = 1,5406 A) tai khoa
Vit ly, Truong Dai hoc Khoa hoc Ty nhién, Pai hoc Qudc gia Ha Noi.

- Phd phan xa khuéch tan UV — VIS duoc tién hanh trén h¢ do méay quang
pho UV - Vis 2600 cua hdng Shimadzu tai Vién Vit 1y, Vién Han 1am Khoa
hoc va Cong nghé Viét Nam.

- Pho tan sic ning luong (EDX) phén tich thanh phan hoa hoc cac mau
dugc thyc hién trén kinh hién vi dién t&r quét SEM-EDX (Jeol 6490 — JED
2300, Nhat Ban), Vién Khoa hoc Vat li¢u, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam.

- Phuong phap ph6 hdng ngoai thyuc hién trén thiét bi FTIR, NEXUS 670,
Nicolet (M¥) tai Vién K¥ thuat nhiét doi, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong
ngh¢ Viét Nam.

- Xac dinh phan gel

- Xac dinh cac tinh chat co 1y cia mang

- Phuong phdp thir nghiém hoat tinh khang khuan cua 16p phu
nanocomposite phuong phap dém khuan lac, theo tiéu chuan TCVN
9064:2012, dugc thuc hién tai Vién Cong nghé Sinh hoc, Vién Han 1am Khoa
hoc va Cong nghé Viét Nam.

- Phuong phép tht nghi€ém hoat tinh ty lam sach cua l6p phu
nanocomposite

CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Pac trung cuia cac hat nano lai ZnO-Ag

3.1.1. Ddc trung ciia cdc hat nano lai ZnO-Ag phéin huy nhiét trong dung
mai hitu co (ZAl)

3.1.1.1. Hinh thdi hoc cua cdc hat nano ZA1

Tir hinh 3.1 ta thdy hat ZnO ban dau c¢6 hinh try dai, ¢6 kich thudc c& 50
- 100 nm sau khi tién hanh khtr bac thy xuét hién cac hat nano Ag c6 dang
hinh cau nhé 1éng dong trén bé mit cac hat nano ZnO. Dya vao anh TEM
ctia hat nano lai tinh duoc kich thugc trung binh ciia hat Ag gén trén bé mit
cac hat ZnO la khoang 8,1 + 0,2 nm



Hinh 3.1: Anh FE-SEM ciia
hat nano ZnO (a) va ZAl (b);
Anh TEM cia hat nano lai ZA1
(c) va phén b6 kich thude ciia
hat nano Ag (d)

3.1.1.2. Cdu triic pha tinh thé va néing heong viing cam ciia cdc hat nano ZA1

Gian d6 XRD cua ca 2 miu hat (nano ZA1 va nano ZnO) déu thé hién cac
dinh nhiéu xa & vi tri goc 20 = 31.77°, 34.41°, 36.27°, 47.57°, 56.63°, 62.92°,
66.39°, 67.97°, 69.11°, 72.60°, 77.03° twrong ung voi cac mit mang tinh thé
(100), (002), (101), (102), (110), (103), (200) (112), (201) cua hat ZnO
(JCPDS s6 36-1451). Trén gian dd XRD ctia mau hat nano lai ZnO-Ag thiy
xudt hién thém cac dinh nhidu xa & vi tri goc 20 = 27.36°, 38.12°, 44.3°,
64.53°, 77.25° twong tng voi cac mat phang mang (210), (111), (200), (220)
va (311) trong ciu tric 1ap phuong tim mit ciia Ag (JCPDS s6 04-0783).
Kich thuéc tinh thé trung binh ctia hat nano Ag dugc tinh toan dwa vao cong
thic Scherrer 12 8,3 nm.

g ----7n0
——Zn0-Ag

26

E=26¢eV
g N

[F(R)hv]"2
+

d
f
| LE=32eV

Cuémg dé (d.viy)

Hinh a

hv (eV)
Hinh b

Hinh 3.2: Hinh a) Gidn do nhiéu xq tia X (XRD); Hinh b) Mbi quan hé giita
ham [F(R)hV]? va néing lwong ving cam (hv) ciia hat ZA1 va ZnO

Tir Hinh 3.2b cho thay ning luong vung cdm ciia ZA11a 2,6 eV thip hon

nhiéu so v&i gia tri nang lugng ving cAm cta hat nano ZnO tuong tng 14 3,2

eV. Nhu vay hat nano ZA1 di duoc cai thién rat rd kha ning hép thy quang
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trong ving kha kién, do d6 nang cao kha ning xtic tac quang ciia vat liéu
trong vung anh sang nhin thay.

3.1.1.4. Phan tich ham lwong Ag trong cdc hat nano ZAl

Element  Weight%  Atomic%

Spectrum 17

2042 5226
71.03 44.49
325

100.00

Hinh 3.3: Phé EDX ciia cdc hat nano lai ZnO-Ag phin huy nhiét

Tir két qua phan tich & hinh 3.5 cho thdy trong cac hat nano lai ZnO-Ag
phan hu}”/’ nhiét ¢6 thanh phan chinh la cac nguyén to6 Zn, O, Ag. Ham lugong
nguyén to Ag trong hé lai 1a 8,5%.

3.1.2. Pdc trung ciia hat nano lai ZnO-Ag tong hop bang phwong phdp
khir héa hoc trong moi truong nuwéc (ZA2)

3.1.2.1. Hinh thai hoc ciia cdc hat nano ZA2

Tir Hinh 3.4 ta thdy cac hat nano Ag khtr hoa hoc c6 dang hinh cau, kich
thudc tir 10 - 40 mm (kich thudc trung binh khoang 24 + 0.6 nm), gan trén
bé mat cua hat nano ZnO. Cac hat nano Ag bam xung quanh bé mat hat nano
ZnO hinh thanh cau tric lai dang core-satellistes.

Hinh 3.4: Anh FE-SEM ciia
hat nano ZnO (a) va ZA2 (b);
Anh TEM ciia hat nano ZA2 (c)
va phdn bé kich thuée cia hat
nano Ag (d)

3.1.2.2. Cau triic pha tinh thé va nang lirong viimg cam ciia cdc hat nano ZA2
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Gian d0 XRD ctia ca 2 mau déu xuat hién cac dinh nhidu xa ¢ vi tri goc
20 = 31.77°, 34.41°, 36.27°, 47.57°, 56.63°, 62.92°, 66.39° 67.97°, 69.11°,
72.60°, 77.03° twong tng v&i cac mdt mang tinh thé (100), (002), (101),
(102), (110), (103), (200) (112), (201) cta hat ZnO. V6i mau hat nano ZnO
ngoai cac vach phd dic trung cho céu tric tinh thé luc giac cua hop chat ZnO
tinh khiét khong quan sat thiy dinh hodc phd khéc ciia tap chit. Ngoai ra,
trong gian d6 XRD cua ZA2 con xuat hién cac dinh nhidu xa & vi tri goc 20
= 27.36° 38.12° 44.3°, 64.53°, 77.25° twong ung vdi cac mat phéng mang
(210), (111), (200), (220) va (311) trong c4u trac 1ap phuwong tim mit cua
Ag (JCPDS s6 04-0783). Kich thudc tinh thé trung binh ciia hat nano Ag
duoc tinh toan dya vao cong thurc Scherrer 1a 25 nm.

Hinh b cho thdy ning luwong ving cAm ciia cac hat nano ZA2 14 2,75 eV
thap hon nhiéu so véi gid tri nang lugng ving cim ctia hat nano ZnO (twong
g 13 3,2 eV) nhung cao hon gia tri ning lwong ving cAm cua cac hat nano
lai ZA1 (2,6 eV) (hinh 3.5). Diéu nay co thé do cac nano Ag lai tao nano
ZnO t6t hon khi tong hop bang phuong phap phan huy nhiét trong dung moéi
hitu co.

Cuimg dd (d viy)

26 (d9) hv (€V)

Hinh a Hinh b

Hinh 3.5: Hinh a) Gidn do6 nhiéu xa tia X (XRD); Hinh b) Méi quan h¢ giita
ham [F(R)hV]? va néing lwong vimg cam (hv) ciia hat ZA2 va ZnO

3.1.2.3. Phan tich ham lwong Ag trong cdc hat nano ZA2

Tir két qua phan tich & Hinh 3.6 cho thiy trong cc hat nano ZA2 c6 thanh
phan chinh 13 cic nguyén t6 Zn, O, Ag. Ham luong nguyén t& Ag trong cac
hat nano lai ZnO-Ag khir hoa hoc 1a 5,24 %. Gia tri nay thap hon nhiéu so
v6i ham lugng nguyén t6 Ag trong cac hat nano lai ZA1 (8,5%). Piéu nay
cho thdy hiéu xudt gin Ag vao hat nano ZnO trong phuong phap phan hiy
nhiét trong dung moéi hitu co cao hon.



Hinh 3.6: Phé EDX ciia cdc hat nano ZA2
*Nhén xét: Dac trung clia cac hat nano lai ZnO-Ag tong hop bang hai phuwong
phap: phén huy nhiét trong dung méi hitu co va khir hda hoc trong moéi trudng
nudc dugce tom tat trong Bang 3.1.

Bdng 3.1 Mt s6 ddc trung ciia cdc hat nano lai ZnO-Ag phdn hity nhiét va
khur hoa hoc

TT bic tinh ZA1 ZA2

1 | Hinh dang hat nano Ag Hinh cau Hinh cau

2 | Kich thudc hat nano Ag 8,1+ 0,2nm 24 + 0,6 nm

3 | Hinh dang ciu tric lai Core-satellistes Core-satellistes

4 | Ning lugng viing cam 2,6 eV 2,75 eV

5 Ham lugng Ag 8,5% 5,24%
Khéng phan tan Phéan tan trong

o | Knmngpnin | SRS i |

moi hitu co moi hitu co

3.2. Pic trung cia 16p phi khiau mach quang trén co sé nhya acrylate
va hat nano lai ZnO-Ag

3.2.1. Sw khdu mach quang ciia lop phii trén co so nhwa acrylate va hat
nano lai ZnO-Ag

3.2.1.1. Sy khdu mach quang cua lop phu trén co so nhua acrylate va hat
nano lai ZnO-Ag

Nhu thé hién trén Hinh 3.7 va 3.8, qué trinh chuyén hoa cta cac nhom
acrylate dién ra nhanh chong trong 0,15 gidy dau tién va sau d6 cham lai. Do
chuyén hoéa lién két doi acrylate & 16p phii chira 2% hat nano lai ZnO-Ag
(UVAE/ZnO-Ag, UVAU/ZNn0O-Ag) cao hon so vai ¢ 16p phu khong ¢ hat
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nano ZnO-Ag (UVAE, UVAU). Sau 4,8 gidy tiép xtic véi tia tir ngoai, hau
hét cac lién két doi acrylate dugc chuyén hoa: 87,24% va 90,39% dbi voi cac
16p phu epoxy acrylate khong chira hat nano ZnO-Ag (UVAE) va chua 2%
hat nano ZnO-Ag (UVAE/ZnO-Ag) va chuyén héa lan lugt 1a 93,53 % va
95,82 % ddi v6i cac 16p phi urethane acrylate khong chira hat nano lai ZnO-
Ag (UVAU) va chtra 2% hat nano lai ZnO-Ag (UVAU/ZnO-Ag). Nhu vay,
cac hat nano ZnO-Ag di ting cuong su chuyén héa cua cac lién két doi
acrylate.

»«--,«‘H /_,_.ﬁjl\,_._\ e ikt & e

) 1J |'JI

:u'“—“ M\,ﬂ /——'%” -

-1 ",: /I\U Tob-Ag | | (\'\I'/nt:\.
| /ﬁl“ {f 145
\ d il 2

L b A ..I_I.; I il i

VAT A A

Budx sdog (o) Wavemmmbers (cm')

Hinh 3.7: Phé6 hong ngoai ciia I6p phii (UVAE va UVAE/ZnO-Ag) va
(UVAU va UVAU/ZNnO-AQ) trude va sau 4,8 s chiéu birc xa tir ngoqi

100
100

80

—— UVAE

€0 —=— UVAE/ZnO-Ag

—&— UVAU
—A— UVAU/ZnO-Ag
40

20

Ham lwong nhom acrylate (%)

Ham hrgng nhom acrylate (%)

i F 3 &

0 -~ = —

0 06 12 1.8 24 3 36 42 48
Thai gian khau mach(s)

0

0 12 24 36 48 6 72 84 96
Thot gian khau mach(s)

Hinh 3.8: Ham luong cdc nhém acrylate con lai cua cdc lop phu (UVAE va
UVAE/ZnO-Ag) va (UVAU va UVAU/ZnO-AQ) trong qud trinh khdu mach

3.2.1.2. Su bién doi phan gel va do cimng twong doi cua cdc 16p phi khéu
mach quang trén co s¢ nhwa acrylate va hat nano lai ZnO-Ag

Quan sat Hinh 3.9 ta thiy, khi chiéu tia UV dugc 0,3s thi phan gel cua
16p phu bat ddu xuit hién. Phan gel cta 16p phu ting nhanh trong 2,4s chiéu
UV dau tién va sau 2,4s toc do tang truong cham dan. Sau khi chiéu UV duge
4,8s thi phan gel gan nhu dat gié tri toi da khoang 95,45% va 96,53% tuong
g voi 16p phit (UVAE) va UVAE/ZnO-Ag. Két qua phan tich phan gel cua
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hé nhya urethane acrylate (UVAU) va UVAU/ZnO-Ag. Tt hinh nay cho
thdy, sau 0,3s chiéu tia tir ngoai thi phan gel ctia ca 16p pha khong chia va
chira hat nano lai bat dau xuat hién. Phan gel ctia c4 hai loai 16p phu ting
nhanh trong 1,2s dau tién, sau d6 cham dan lai, phﬁn gel ctia 16p phu
UVAU/ZnO-Ag ting nhanh hon so v&i 16p phit UVAU. Sau 4.8s chiéu UV,
phan gel cuia 16p phu dat dugc gia tri cao nhat khoang 95,3% dbi v6i 16p phu
UVAU va 96,7% d6i véi 16p phit UVAU/ZnO-Ag. Nhan thay sy c6 mit ciia
hat nano lai ZnO-Ag di lam ting gia tri phan gel ctia 16p phu. Ly do c6 thé
dugc giai thich ring nho hoat tinh quang xtc tac ctia hat nano lai ZnO-Ag di
g6p phan thuc day qua trinh phan Gng trung hop tao cac lién két ngang cua
16p phu.

100 100

90 %0

80

®
=

—m— UVAU

—— UVAE
—&— UVAU/ZnO-Ag

—a— UVAE/ZnO-Ag

Phan Gel (%)

Phan Gel (%)

=
=]

5 60
0 2 4 6 8 10 0 06 12 18 24 3 36 42 48

Théi gian khau mach (s) Thoigian khau mach(s)

Hinh 3.9: Su bién déi phan gel cuia I6p phii (UVAE va UVAE/ZnO-Ag) va
lop phi (UVAUva UVAU/ZNO-AQ) trong qua trinh khdu mach quang
Trén Hinh 3.10 cho thay do cung tuong dbi cua 16p phu tang nhanh trong

1,2s chiéu tia tir ngoai dau tién va toc do tang chdm dan sau 3,6s tiép theo.

Sau 4,8s chiéu tia tir ngoai, d¢ ctg tuong ddi cua 16p phi dat gia tri cao
nhit khoang 0,9 va 0,94 twong ung véi 16p phi UVAE va 16p phu
UVAE/ZnO-Ag. Mat khac, do cing cta 16p phit UVAU/ZnO-Ag co gia tri
cao hon so v6i 16p phit UVAU d cing twong ddi dat gia tri cao nhat khoang
0,72 va 0,76 tuong tng véi 16p phu UVAU va 16p phu UVAU/ZnO-Ag. Sau
4,8s d6 cimg ctia 16p phu gdn nhu khong ting nita. Vi vay viée két hop thém
2% hat nano lai ZnO-Ag vao mang di lam ting d6 ctng twong ddi ciia 16p
phu.
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Hinh 3.10: Su bién doi dj cimg twong doi ciia 16p phit (UVAE va
UVAE/ZnO-Ag) va lép phi (UVAU va UVAU/ZnO-Ag) trong qua trinh
khau mach quang

3.2.2. Hinh thdi hoc ciia cac lop phii khdu mach quang chira hat nano lai
Zn0O-Ag

Tir Hinh 3.10 cho thay 16p phti ¢6 cdu tric chit ché, khong co cac vét nut
va khuyét tat. Cac hat nano lai khi dua vao mang khong ¢ su két dam 16n
va phan tan tot trong nén polymer véi kich thudc tir 50-200 nm. Sy phén tin
tdt ctia cac hat nano lai c6 thé dugc giai thich do bé mit cta céc hat nano lai
dugc bao boc bai cac chit hoat dong bé mit oleylamine nén ching phan tan
tbt trong hdn hop nhwra 16ng ban dau.

Hinh 3.10: Anh FE-SEM mdt cdt ngang ciia 16p phii khdu mach quang
chira 2% hat nano ZnO-Ag: UVAE/ZnO-Ag(a) va UVAU/ZnO-Ag (b)

3.2.3. Anh hwéng ciia cdc hat nano lai dén tinh chit co Iy ciia cdc l6p phii
khédu mach quang

Bdng 3.2 Anh hieong ciia ham lwong hat nano lai ZnO-Ag dén tinh chit co
ly cua lop phu trén co so nhwa epoxy acrylate

Ham lugng hat nano lai ZnO-Ag trong 16p
Tinh chit co Iy phu, %
0 0,5 1 2 4

T
T
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1| Do bén va dap, Kg.cm | 40 45 50 60 45

P06 mai mon cat roi,

21 Uil

98,7 | 1105 | 121,3 | 1316 | 105,2

3| Do cimg tuong dbi 090 | 091 | 092 | 094 | 0,91

Bdng 3.3 Anh hieong ciia ham lwong hat nano lai ZnO-Ag dén tinh chit co
Iy cua lop phu trén co so nhua urethane acrylate

Ham lugng hat nano lai ZnO-Ag trong lop

$ Tinh chét co ly phu, %
0 0,5 1 > | 4
1| Do bén va dap, Ke.om | 30 40 45 50 | 40
p | PO mai mon cdt roi, | o545 | 998 | 1127 | 1215 | 96,7
L/mil
3 | Po cimg twong déi 072 | 074 | 075 | 076 | 073

Viéc bo sung hat nano lai ZnO-Ag vao nén polymer da cai thién tinh chit
co 1y ctia 16p phu c6 thé dugce 1y giai boi hai 1y do: (1) cac hat nano lai cling
chic, ¢6 co dd bén co hoc cao hon nén c6 tac dung gia cudng, (2) c¢6 thé do
c4c hat nano di 14p déy cac khuyét tat trong ma tran 16p phu. C6 thé vi 1y do
nay ma cac tinh chat co hoc cua 16p phu tang 1én khi tang cac hat nano tir 0
1én 2% khdi lugng. Tuy nhién viéc bo sung ¢ ham luong cao hon, cac hat
nano lai c6 xu hudng sy két tu do d6 giam lyc twong tac giita cac hat nano
lai v6i chit nén polyme nén tinh chét co hoc cua 16p phu co xu huéng giam.
Ngoai ra, & ham lugng hat nano lai > 2%, d6 nham bé mit cua 16p phii ting
1én qua mtc, lam tang luc ma sat ddi voi cac qua cau ciia con lic trong dung
cu do d6 ctng tuong dbi va do d6 do cing twong ddi cta 16p phii giam.

3.2.4. Hoat tinh khang khuin cia 16p phi khiu mach quang
UVAE/ZnO-Ag

Dung dich nudi ciy sau 7 gio tiép xtc 16p phu UVAE va 1ép phu
UVAE/ZnO thi sb luong vi khuan trén dia chi giam nhe. Nguoc lai & mau
vat li¢u thir nghiém 1a 16p phi UVAE/ZnO-Ag, khong xac dinh dugc sy hién
dién ctia vi khuan E. coli. Tiép tuc thir nghiém sau 24 gio, s6 lugng vi khuan
mau 16p phit UVAE gan nhu khong giam nita, nhung d6i voi mau thir nghiém
1a 16p phtt UVAE/ZnO (chtta 2% hat nano ZnO) tiép tuc giam chi con 72
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CFU/ml. Cac gia tri cu thé cua hoat tinh khang khuén dugc thé hién trong

bang 3.4.
Bdng 3.4 S6 lwong vi khudn E. coli tai thoi diém ban dau, sau 7 va 24 gio
thir nghiém.
Obhat | SO luong vi khuan E. coli (CFU/mI)
" Nano | Ban dau Sau 7h Sau 24h
1 | Mau déi ching 0 34x10* | 38x10* | 25x10°
2 UVAE 0 3,4 x 10 2,6 x 10 2,5 x 103
2 UVAE/ZnO 2 3,4 x 10 1,2 x 103 72
3 | UVAE/ZnO-Ag 2 3,4 x 10 0 0

UVAE UVAE/ZnO

UVAE/ZnO-Ag
(2% hat ZnO-Ag)

Hinh 3.12: Anh ciia cic
mau thir khdng khudn tai
thoi diém 0 gio, 7 gio Va

24 gio thi nghiém

3.2.5. Kha nang tw lam sach cia lop phu khdu mach quang UVAU/ZNO-
Ag

Thir nghiém tinh ning tu lam sach chat ban Metylene Blue (MB) ddi voi
16p phit UVAU ciing duogc tién hanh dong thoi dé so sanh. Két qua cho thay,
chat ban MB trén bé mit 16p phu UVAU/ZnO-Ag di loai bé gan nhu hoan
toan sau 12h chiéu tia tir ngoai. Trong khi vét ban van con khé rd trén bé mit
cua 16p phu UVAU.

_ Ph6 UV-Vis ciia 16p phi UVAU/ZnO-Ag da dugc phii 16p MB lic ban
dau va sau khi chiéu sang 12h chicu tia tir ngoai trinh bay trén Hinh 3.13.
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Con phd UV-Vis cua 16p phit UVAU va di duge phi 16p MB luc ban dau va
sau khi chiéu sang 12 gio chiéu tia tir ngoai trinh bay trén hinh 3.15. Tir cac
hinh trén ta thiy hip thy dic trung cia MB & ving 500-700 nm sau 12 gid
chiéu tia tir ngoai gan nhu bién mat ddi v6i mau thir 16p phu UVAU/ZnO-
Ag (Hinh 3.13) trong khi hip thy nay chi giam nhe dbi v6i méu thir 1a 16p
phit UVAU (Hinh 3.14). Két qua nay mét 1an nita khang dinh kha ning tu
lam sach manh m€ cta 16p phu chira 2% hat nano lai ZnO-Ag.

Ban diu Sau 12 h

Hinh 3.13: Lép phu UVAU/ZnO-
Ag va UVAU da phii chat ban
MB ban dau va sau 12h chiéu tia
tr ngoqi

UVAU/ZnO-Ag

[

—— Ban diu
=== Saul2 h

25

5}

—— Ban diu
=== Saul2h

D6 hip thu (au)

ba h;'ip thu (au)

200300 400 500 600 700 800 900 o e e o oo 1o s ow

Bude song (nm) Bude song (nm)

Hinh a Hinh b

Hinh 3.14: Phé UV-vis ciia I6p phit UVAU/ZnO-Ag (a) va UVAU (b) da
phii chdt ban MB lic ban dau va sau 12h tiép xiic birc xa tir ngoai.
Anh chup mau 16p phi UVAU/ZnO-Ag di dugc pha hdn hop chit ban
nhan tao lac ban dau va sau 32, 64 va 112 gio tiép xuc tia tir ngoai dugc trinh
bay trén Hinh 3.15. Hn hop chét ban nhan tao ciing duoc phu 1én bé mat
16p pht UVAU va dugc tién hanh thir nghiém cung véi 16p phiu UVAU/ZnO-
Ag dé so sanh. Dong thoi su ton thit khdi luong cta hdn hop ban nhan tao
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trong qua trinh tiép xtc véi tia tir ngoai cing duoc theo ddi. Két qua thu dugc
trinh bay trén Hinh 3.16.

Ban dau Sau32h Sau64 h Sau 112 h

UVAU/ZnO-Ag

Ham lwong chit bin nhin tao
con lai (%)

Thin gian thir nghiém (h)

UVAU

Hinh 3.16: Su suy gidam chat
ban nhan tao trong qua trinh
thu nghiém birc xa tir ngoai

Hinh 3.15: Bé mat cdc mdu 16p phii da
phui chat ban nhdn tao ban dau va sau
32, 64 va 112 h tiep xuc tia tu ngogi

Tt Hinh 3.15 ta thz?iy mau tdi ctia hdn hop chit ban nhan tao trén bé mit
16p pht UVAU/ZnO-Ag bi mét rat rd nét theo thoi gian tiép xic véi tia tir
ngoai, trong khi mau sic ctia bé mit 16p phit UVAU thay doi rt it.

Nhu c6 thé quan sat thdy trén Hinh 3.16, sau 112 gio chiéu tia tir ngoai,
véi su c6 mit ciia cac hat nano lai ZnO-Ag, chi khoang 35% hdn hop chét
ban nhén tao con lai trén bé mat cia 16p phu UVAU/ZnO-Ag trong khi gin
70% hdn hop chat ban nhan tao vin con trén bé mit cta 16p pha UVAU. Do
d6, su co mit ctia cac hat nano lai ZnO-Ag dd gdp phan vao dic tinh ty 1am
sach cua 16p phu urethane acrylate. Trong thu nghiém gia tbc UV/CON, co
ché ty 1am sach ctia 16p phu cling co thé bao gém sy phan huy quang xic tac
cua chinh polymer nén bang cac hat nano lai xtc tic quang dan dén mat lién
két giira chit ban v6i bé mit 16p pha va chit ban tu bong troc khoi bé mit
16p phu.

3.2.6. Sur suy giam thoi tiét xiic tic quang ciia 16p phii khidu mach quang
UVAU/ZnO-Ag

Tir Hinh 3.17 ta thay trudce khi thir nghiém bé mat cac 16p phu twrong doi
dong nhét. Tuy nhién sau 48 chu ky ldo hoa, bé mit cta cac 16p phu tré nén
tho rap hon. Bé mit cuia 16p phit UVAU dudng nhu ¢6 hién tuong phan hoa,
bé mit cta 16p pha UVAU/ZnO-Ag bi bio mon dé 16 ra cac hat nano lai.
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Ban dau Sau 48 chu ky thir nghiém

300 nm

UVAU/ZnO-Ag

Hinh 3.17: Anh FE-SEM cia I6p phit UVAU va UVAU/ZnO-Ag ban dau va
sau 48h thir nghiém thoi tiét gia toc
Nhu c6 thé thiy trén Hinh 3.18, d6i véi 16p phit UVAU, cuong do cua
mot s6 dai hap thu giam nhe. Trong khi do, c6 su gia ting cuong do cua dai
hap thu & 1620 cm™ da quan sat thay ddi vai 16p phit UVACU/ZnO-Ag sau
khi thtr nghiém 1ao hoa.
Alkane CH C=Clignhop CNH

~
7 e

’

— = Bandau
Sau 48 chu ky

Truyén qua

4000 3000 , 2000 — 1000
So song (cm™)
Hinh 3.18: Phé héng ngoai ciia 16p phii UVAU va UVAU/ZnO-Ag ban dau
va sau 48 chu ky thir nghiém thoi tiét gia toc

Hinh 3.18 va 3.19 cho thdy dai hip thu dic trung C-H (trong nhom
alkane), sau khi thir nghiém 130 hoa, cudng d6 cia né da giam ddi v6i cé hai
mau 16p pha nhung mirc giam nhiéu hon déi véi 16p phi UVAU/ZnO-Ag.
Mot 16 giai thich c6 thé 1a mic di ham luong cua cic nhom alkane co thé
giam trong qua trinh thir nghiém gia toc, nhung cic nhom carboxyl méi ciing
c6 thé dugc tao ra. Ngoai ra, nhu thé hién trong hinh 3.19, ddi véi ca hai 16p
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phu, ham luong cua cac nhom C = C lién hop da tang 1én khi tang thoi gian
thur nghiém suy giam thoi tiét, doi vai 16p phu UVAU/ZnO-Ag, cdc nhom C
= C lién hgp cang tang manh hon.

100 100
é 95 < 0
= ?: 90 ; 80 .
52 £ Hinh 3.19: Sy thay
£% & o doi cac nhom chirc
4 o Je 2

75 £ trong lop phu

0 6 12 18 24 30 36 42 48 z 1 g pp

0 6 12 18 24 30 36 42 48 X
Thoi gian thir nghiém (chu ki) Thin gian thir nghi¢m (chu ky) UVAU va
UVAU/ZnO-Ag
trong qua trinh thu
nghiém thoi tiét

0.5
> 04

© 03 —— UVAU

g =
)
o =
E
EO
=N . A
2 02 o gia toc
< E = UVAU/ZnO-Ag
E 25 01
==

0

0 6 12 18 24 30 36 42 48

Thin gian thir nghiem (chu kv)

Nhu d3 chi ra, viéc bd sung 2% cac hat nano lai ZnO-Ag vao ma tran 16p
phii mang lai gi4 tri gidam trong lugng ctia 16p phii cao hon, & mirc gan 8,3%
sau 48 chu ky thtr nghiém. Trong khi do, trong luong cia lop pha UVAU
khong chua hat nano lai di ting 1én trong 12 chu ky thir nghiém déu tién, sau
d6 giam xudng va mat di 6% sau 48 chu ky. Nhin chung, qué trinh quang
oxy hoa va thuy phan trong qua trinh thir nghiém ting toc c6 thé lam suy
giam cac nhom chirc ning cua 16p phu, sau d6 hinh thanh cac phan tir thip
va cac nhdm chie nang mai khac. Trong nghién ctru ndy, sy hién dién cua
vat lidu lai nano ZnO-Ag trong nén lorp phil ¢6 thé anh huéng dén sy thay
d6i cua cac nhom chire ning va sy giam trong lugng cua né. Phat hién nay
dbi véi nghién ciru sy ton that khdi lwong phi hop voi dir lidu tir nghién ctru
phd hdng ngoai vé nhing thay d6i hoa hoc trong 16p phu.
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=3

Hinh 3.20: Sw tén that trong

luong cua cac lop phu trong

qud trinh thir nghiém thoi tiét
gia toc

Trong lwgmg 16p phi con lai (%)

o 6 12 18 24 30 16 12 18

Thai gian thir nghiém (chu ki)

Khi tiép xtic véi tia tr ngoai, ZnO-Ag ¢ thé bi kich thich va sau d6 két
hop véi oxy va Hz0, dan dén tao ra gbc tir do *OH. Sau d6, gbc hydroxyl nay
¢6 thé phan tmg voi mach polyme thong qua 3 con dudng dé phan hity quang
xUc tac & cac lién két yéu.

Dbi voi truong hop A, gdc hydroxyl c6 thé phan ung véi chudi polymer
theo 2 cach nhu sau:

(i) Gbc ty do "OH c6 thé phan tmg v6i nguyén tir H & C, dé tao ra HOH
va gbc tur do C',. Sau d6, mot gde tu do “OH khac c6 thé két hop voi nguyén
tir H & nguyén tir C xung quanh, tao ra HOH va hop chit lién két doi lién
hop carbon-carbon

(ii) Sau khi gbc tur do *OH phan tmg véi nguyén tir H & Cq, oxy c6 thé tin
cong gbc tu do C'. Két qua 13, trong luong 16p phit c6 thé ting twong ing.

Vi su phan manh mach polyme co thé chiém wu thé nén khong thé quan
sat rd rang trong nghién ctru t6n that khdi lugng (Hinh 3.20). Do d6, cac phan
ung ndy s€ tlep tuc tao ra cac san pham c6 trong lugng phan tir thap hon. Ca
hai con duong co thé dién ra dong thoi nhung mirc d9 uu tién chi phu thude
vao sb luong gde tu do "OH. Néu 16p phii 130 hoa theo con duong (i) thi toc
d6 phan g c6 thé 16n hon. Ngoai ra, con dudng (ii) cling co thé dé cap dén
mét phan ing day chuyén. Theo d& xudt, sy hién dién ciia ZnO-Ag c6 thé tao
ra nhiéu lién két doi lién hop carbon-carbon va cac nhom hydroxyl hon. Do
d6, phan tng phan hay cua 16p pha c6 thé dién ra thong qua con dudng (i)
cho dén khi hoan thanh.

Vi su suy giam cua 16p phu UVAU/ZnO- -Ag dugc gay ra boi cac gbe tur
do "OH (duoc tao ra boi ZnO-Ag), nén sy xuong cip cua 16p phu gon gang
c6 thé xdy ra thong qua mot co ché khéc. Co ché nay c6 thé bao gdm hai quéa
trinh chang han nhu (*) qua trinh oxy héa quang (cac nguyén tir O duoc lién
két v6i nén polymer) 1am ting trong lwong 16p phu (nhu d3 quan sat duoc
trong 12 chu ky thir nghiém gia tc dau tién - Hinh 3.20); (**) phan manh
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chudi polymer bang phan tng quang phan/thuy phan/xic tac quang, tao
thanh cic san pham c6 trong luong phan tu thap hon. Theo huéng nay, cac
san pham nay sau do co thé duoc loai bo bang cach bay hoi hodc rtra troi
(bang nudc/dd am), do d6 1am giam sy mat khéi lugng ciia mau 16p ph.
Nhu duge quan sat trong Hinh 3.20, trong qué trinh thir nghiém ting tc,
trong lugng ciia 16p pht UVAU giam cham, vi xu huéng (**) s& chiém wu
thé so vé6i xu hudng (*).

Dbi vé6i truong hop B gde tur do *OH c¢6 thé phan tng v6i H tai C bén canh
nhom -COO- va su ¢ mit ciia Oz tao thanh gde peroxyl va H20. Gdc peroxyl
nay sau d6 nhanh chong phan ung véi nguyén td H linh dong cua mach
polyme khac dé chuyén hydro peroxide tiép theo. Sau d6, hydro peroxide
nay bi phan huy thanh cac hop chét cé trong luong thap hon, ching han nhur
aldehyde, CO,, dén dén giam lién két este, carbonyl va trong lugng cta 16p
phu polymer.

Cubi cung, cac goc tu do *OH c6 thé phan g voi nguyén tir H tai C bén
canh nhom CNH, twong ty nhu co ché phan hay polyurethane da dwoc béo
c4o trong. Phan tng co thé lién quan dén su tach hydro & nguyén ti C thir 2
& vi tri o ctia nguyén tir N. Sau d6, cac gde tu do phan tir 16n méi duoc hinh
thanh co thé phan g vai cac nguyén tir oxy trong khi quyén, sau do tao ra
cac gbc alkoxy thong qua sy hinh thanh/phan hay hydroperoxide. Sy bién
d6i cuia cac gdc alkoxy co thé bao gdbm kha ning cit mach P va phan tmg
'10ng'. 2 con dudng kha thi nay c6 thé tao ra nhidu san phdm suy giam quang
khac nhau, duoc quan sat bang quang phd FTIR (Hinh 3.18 va 3.19) va
nghién ctru t6n that khdi luong (Hinh 3.20).
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KET LUAN VA KIEN NGHI

Hat nano lai ZnO-Ag duoc tong hop thanh cong theo phuong phap phan
hay nhiét trong dung méi hitu co. Dir liéu phén tich vé cac dic trung cia cac
hat nano lai cho théy cac hat nano Ag hinh ciu bam trén bé mit cac hat nano
ZnO, hinh thanh ciu trac lai kiéu Core-satellistes. Hat nano lai ZnO-Ag tong
hop duge c6 ning lugng ving cam 1a 2,6 Ev thap hon ZnO 13 3.2 eV nén ¢
thé hoat dong xtc tic quang manh trong pham vi rong bao gém ca ving anh
sdng tir ngoai va kha kién. Nho duoc bao boc boi chit hoat dong bé mit
oleyamine, cac hat nano phan tan tot trong dung méi khong phan cuc.

Khao sat tinh chat co cta cac 16p phu khau mét quang vai sy ¢d mat tir 0-
4% hat nano lai ZnO-Ag d3 khang dinh cac hat nano lai ZnO-Ag c6 vai tro
nhu chit don gia cuong tinh chét co cua 16p phi. Ham luong cac hat nano
lai ZnO-Ag bo sung vao 16p phu thich hgp 1a 2%. Tinh chat co ctia 16p phu
epoxy acrylate t6i wu: 6 bén va dap: 60 Kg.cm, d6 bén mai mon: 131,6 L/mil
va do cimg tuong ddi 0,94; con doi v6i 16p phu urethane acrylatetdi wu: do
bén va dap: 95,3 L/mil , d6 bén mai mon: 121,5 L/mil va d6 cig tuong doi
0,76.

Céc 16p phu khau mach quang chtra 2% cac hat nano lai ZnO-Ag c6 hoat
tinh khang khudn cao va kha ning tu 1am sach t6t. Cu thé 16p phu epoxy
acrylate khau mach quang chitra 2% cac hat nano lai ZnO-Ag c6 ¢ kha nang
diét khuan hoan toan trong thoi gian ngan (sau 7h). Lép phu urethane acrylate
khau mach quang chtra 2% céc hat nano lai ZnO-Ag c6 kha nang lam sach
hau nhu hoan toan chit ban methylene Blue chi sau 12 gid tiép xtic véi tia tir
ngoai va lam sach t&i 65% hdn hop chat ban nhan tao chi sau 112 gio chiéu
tia tr ngoai.

Co ché khau mach quang va suy giam thoi tiét xuc tic quang clia 16p phu
khau mach quang da dugc m6 ta. Cac hat nano lai ZnO-Ag thic day dong
thoi ca qué trinh khau mach quang va suy giam thoi tiét cua 16p phi. Véi su
cac hat nano lai ZnO-Ag, su suy giam cua 16p uu tién theo hudng hinh thanh
cac cdu tric lién két doi lién hop p-r.
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